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„Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper" 
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Verfahren zur Herstellung cellulosischer 
Formkorper 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulo- 
sischer Formkorper, insbesondere von Fasern und Filamenten, durch 

a) Auflosen von Cellulose in einer wassrigen Losung eines tertiaren 
Aminoxids, insbesondere des N-Methylmorpholin-N-oxids (NMMO ) , und 

b) Extrudieren der Celluloselosung durch ein Formwerkzeug iiber 
einen Luftspalt in ein Fallbad unter Ausfallung der Formkorper, 
wobei die Celluloselosung und/oder das Fallbad ein Tensid enthalt. 

Bekanntlich ist bei der Fasererspinnung die Gefahr der gegen- 
seitigen Kontaktierung der Losungsstrahlen im Luftspalt und der 
Verklebung einzelner Fasern umso groBer, je groBer der Abstand der 
Diise von der Fallbadoberf lache ist. Dieser Tendenz kann man durch 
Verringerung der Lochdichte der Spinndiise entgegenwirken, jedoch 
wird dadurch die Wirtschaf tlichkeit beeintrachtigt . Bei der Faser- 
erspinnung mit groBen Luf tspaltbreiten ist es bekannt, durch Zusatze 
zur Spinnlosung dieser Verklebungsgefahr zu begegnen und die Spinn- 
barkeit zu verbessern. So ist aus DD 218 121 der Zusatz von Poly- 
alky lenether zur Celluloselosung bekannt, wobei mit Luf tspaltbreiten 
von 150 mm gearbeitet wird, Nach DD 286 001 wird bei der Herstellung 
der Spinnlosung ein Tensid zugesetzt, um die GleichmaBigkeit und 
Feinheit des Fadens zu erhohen. Aus WO 95/16063 ist ein Spinnverfah- 
ren bekannt, bei dem zur Verringerung der Fibrillierungsneigung der 
ersponnenen Fasern dem Fallbad und/oder der Spinnlosung Tenside zu- 
gesetzt werden 0 Dabei liegt die Tensidkonzentration im Fallbad bei 
mindestens 100 Masse-ppm und in der Spinnlosung bei mindestens 250 
Masse-ppm. Die Luftspaltbreite betragt 40 mm, 

Zur Vermeidung der bei groBen Luftspaltbreiten auftretenden 
Mangel und zurErhohung der Lochdichte der Spinndiise ist es bekannt, 
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den Spinnprozess mit kleineren Spaltbreiten durchzufuhren. So ist 
aus; EP 0 ! 574 870 die Erspinnung von Cellulosefasern nach dem Aminoxid- 
Verfahren mit Verzug der Losungsstrahlen in einem Luftspalt einer 
Breite in dem Bereich von 2 bis 20 mm und mit Abzug durch einen 
Spinntrichter bekannt. Bei diesen kleinen Spaltbreiten zeigt sich, 
daB mit abnehmender Spaltbreite bestimmte textilphysikalische Werte 
der ersponnenen Faser beeintrachtigt werden und die Kardierung zu 
unbefriedigenden Produkten fiihrt. Die Folge ist, daB die an sich 
erwiinschte Verringerung der Spaltbreite durch die Minderung der Pro- 
duktqualitaten begrenzt wird. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung cellulosischer Formkorper nach dem Aminoxid-Verfahren, 
bei dem die oben genannten, durch die Verengung des Luftspalts 
bedingten Beeintrachtigungen der Produktqualitat vermieden werden. 
Insbesondere soil die Luf tspaltbreite gegeniiber den bekannten Ver- 
fahren verringert werden, ohne daB es dadurch zu Verschlechterungen 
oder groBeren Schwankungen einzelner textilphysikalischer Eigenschaf- 
ten der ersponnenen Fasern oder Filamente komint. Ziel des Verfahrens 
ist auch eine Erhohung der Lochdichte, ohne daB es im Luftspalt zu 
Verklebungen der Kapillaren kommt. SchlieBlich sollen die ersponnenen 
Fasern eine bessere Eignung fiir die Kardierung aufweisen. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren erfin- 
dungsgemaB dadurch gelost, daB man in der Stufe b) mit einem Tensid- 
gehalt c der Celluloselosung und/oder des Fallbades in dem Bereich 
100 Masse-ppm> c >5 Masse-ppm und mit einer Luf tspaltbreite in dem 
Bereich von 2 bis 20 mm arbeitet. tlberraschenderweise wurde gefunden, 
daB bei dem erfindungsgemaBen Tensidzusatz die Luf tspaltbreite, bei 
der noch keine Beeintrachtigung der Qualitat der Fasern/Filamente 
oder anderen Formkorper beobachtet wird, erheblich verringert werden 
kann. Die minimal Spaltbr ite, bei der hdch keine Beeintrachtigung 
der textilphysikalischen Werte beobachtet wird, "kann um etwa 33 bis 
50% verringert werden, so beispielsweise von 6 mm auf 3 mm. 
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Vorzugsweise extrudiert man die Celluloselosung durch ein 

Formwerkzeug mit einer Lochdichte in dem Bereich von 1,8 bis 20 mm" . 

_o 

Insbesondere liegt die Lochdichte in dem Bereich von 2,0 bis 15 mm . 
Damit kahn im Vergleich zu dem Verfahren nach EP 0 574 870 bei a er 
gleichen Luf tspaltbreite eine erhebliche Steigerung der Lochdichte 
ohne Beeintrachtigung der Faserqualitat erreicht werden. 

Nach der bevorzugten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens liegt der Tensidgehalt c in dem Bereich von 8 bis 70 Masse- 
ppm. Insbesondere arbeitet man in der Celluloselosung mit einem 
Tensidgehalt c in dem Bereich von 70 > c > 30 ppm. Die Luf tspalt- 
breite liegt vorzugsweise in dem Bereich von 2 bis 8 mm, Der gegen— 
seitige Abstand der Losungsstrahlen am Ausgang des Formwerkzeugs 
kann ebenfalls verringert werden. Er liegt vorzugsweise in dem Be- 
reich von 0,22 bis 0,7 mm, insbesondere bei 0,5 bis 0,6 mm. Durch das 
erf indungsgemafle Verfahren kann daher die Produktivitat erhoht wer- 
den. 

Nach der bevorzugten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen 
Verfahrens setzt man das Tensid vor der Stufe a) der Cellulose oder 
in der Stufe a) oder zwischen den Stufen a) und b) zu. Das Tensid 
kann daher schon in den Stufen der Zellstof f vorbereitung oder Losungs- 
-herstellung eingefiihrt werden. Dabei kann der Tensidzusatz gleich- 
zeitig mit dem Zusatz anderer Hilfsstoffe erfolgen, die ohnehin in 
den Prozess eingebracht werden, wie z.B. Stabilisatoren. 

Bei einer anderen Ausfiihrungsform setzt man das Tensid in oder 
nach der Stufe b) zu. Das Tensid kann beispielsweise in Form von 
Aerosolen in den Luftspalt zwischen dem Formwerkzeug und dem Fall- 
bad eingediist werden. Das Tensid kann auch dem Fallbad selbst oder 
bei der Aufarbeitung des Fallbades zugefiigt werden. 

Vorzugsweise wird ein nichtionogenes Tensid eingesetzt. Geeig- 
nete nichtionische Tenside sind beispielsweise Fettsaure- oder 
Fettalkoholpolyeth roxide und Saccharosefettsaureester. Geeignete 
anionische Tensid sind beispielsweise Fettsaureamin- oder 
Fettdaurealkylaminv rbindungen, Fettsaureglyceridsulfate, 



N-(C^Q_ 2 Q-acyl)sarcosin-Salze, Fettsauresulfosuccinate und 
-amidsulfosuccinate, Fettalkoholsulfate und die ethoxylier- 
ten Derivate dieser Verbindungen. Kationische Tenside, die sich eignen, 
sind beispielsweise quaternare (C 1 Q_ 2 Q-alkyl)anmoniumverbindungen. 
Geeignete amphotere Tenside sind beispielsweise N-(C 10 _ 2Q -alkyl)- 
B-aminopropionate und Fettsaure-imidazolin-Derivate. 



Vorzugsweise regeneriert man das Fallbad aus der Stufe b) zu 
einem gereinigten wasserhaltigen Aminoxid, das in Stufe a) wieder 
eingesetzt wird. Dabei kann das im Fallbad enthaltene Tensid eben- 
falls recycliert werden, wenn es unter den chemischen und thermischen 
Bedingungen der Regeneration und der Stufe a) bestandig ist. Wenn 
dies nicht der Fall ist, kann man das zugesetzte Tensid im Zuge der Re- 
generation des Fallbads von der Aminoxidlosung abtrennen und in der 
Stufe b) wieder einsetzen. Das zur Abtrennung benutzte Verfahren 
hangt u.a. von der Art des Tensids ab. Die Abtrennung kann z.B. mit 
Hilfe einer Ionenaustauschermembran, einer Umkehrosmosemembran oder 
durch Wasserdampf destination erfolgen. Wenn das Tensid mit dem Amin- 
oxid recycliert wird, darf es das Einsetzen der Aminoxidzersetzung 
oder des Celluloseabbaus nicht fordern und die Temperatur, bei der 
dies eintritt, nicht herabsetzen. AuBerdem sollte das Losevermogen 
des Aminoxids bzw. seines Hydrats gegeniiber Cellulose nicht verrin- 
gert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nun an Hand der Beispiele 
und Vergleichs beispiele naher erlautert. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine 12%-ige Celluloselosung in N-Methylmorpholin-N-oxid-Mono- 

hydrat (NMMO-MH) wurde bei einer Temperatur von 85 °C mit einer 

Spinngeschwindigk it von 30 m/min aus einem wassrigen Fallbad mit 

20 Masse-% NMMO ersponnen, Es wurde eine Diise mit einem Lochabstand 

_2 

von 0,6 mm und einer Lochdichte von 2,77 mm benutzt. Der Luftspalt 
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den Fasern des Vergleichsbeispiels 1 vorgenommen. Die erhaltenen 
Zahlenwerte sind in der Tabelle zusammengefaBt . 

Aus dem Vergleich dieser Werte mit denen des Vergleichsbeispiels 
1 ist ersichtlich, daB die GleichmaBigkeit der textilphysikalischen 
Eigenschaften, die sich in den jeweiligen Variationskoef f izienten 
widerspiegeln, durch den Tensidzusatz zunimmt. Am besten ist der 
Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens am Anstieg der Schlingen- 
festigkeit erkennbar 0 Wahrend bei den Faserproben des Vergleichs- 
beispiels Fasern mit Schlingenfestigkeiten des Wertes 0 feststellbar 
waren, wurden diese bei den Fasern dieses Beispiels nicht f estgestellt . 
Dies wirkte sich auf den Durchschnittswert der Schlingenf estigkeit 
und auch auf den Variationskoef f izienten aus. Die durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren erreichte Verbesserung der Produktqualitat ist 
auch aus den Verklebungen des kardierten Materials erkennbar. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine 13%-ige Celluloselosung in N-Methylmospholin-N-oxid-Mono- 

hydrat wurde mit einer Spinngeschwindigkeit von 36 m/min aus einem 

wassrigen Fallbad mit 25 Masse-% NMMO ersponnen. Es wurde eine Diise 

—2 

mit einem Lochabstand von 0,3 mm und einer Lochdichte von 11,1 mm 
benutzt. Der Luftspalt wurde dabei solange verringert, bis sich eine 
merkliche negative Beeinflussung einstellte. Diese wurde bei einer Luft- 
spaltbreite von 6 mm festgestellt und auBerte sich durch zeitweises 
Verkleben mehrerer Kapillaren und Storungen des Spinnvorgangs in- 
folge von entstehenden Turbulenzen, was letztlich zum AbriB einzel- 
ner Kapillaren fiihrte. An den ersponnenen Fasern wurden die gleichen 
Priifungen wie in Vergleichsbeispiel 1 vorgenommen. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 4 

Es wurde wi im Vergleichsbeispiel 2 gear^eitet, jedoch wurden 
dem Spinnbad 50 ppm (Masse) Dimethyldioctadecylammoniumchlorid 
(DMDDAC) als kationisches Tensid zugesetzt. Es wurde unter den in 
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Vergleichsbeispiel 2 genannten Bedingungen gesponnen, wobei die 
Luf tspaltbreite verringert wurde. Die minimal einstellbare Spalt- 
breite, bei der noch keine Beeintrachtigung des Spinnprozesses 
beobachtet wurde, ergab sich zu 4mm. 

Die ersponnenen Fasern wurden den gleichen Priifungen wie beim Ver- 
gleichsbeispiel 2 unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 
angegeben. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine 11%-ige Celluloselosung in NMMO-MH wurde mit einer Spinn- 
geschwindigkeit von 30 m/min aus einem wassrigen Fallbad mit 30 
Masse-% NMMO ersponnen. Es wurde eine Diise mit einem Lochabstand 
von 0,6 mm und einer Lochdichte von 2,77 mm benutzt. Der Luftspalt 
wurde dabei soweit verringert, bis sich eine merkliche negative 
Beinflussung einstellte. Diese wurde bei einer Luf tspaltbreite von 
8 mm festgestellt und auBerte sich durch Storungen des Spinnvorgangs 
infolge von Turbulenzen, was letztendlich zum AbriB einzelner Kapil- 
laren fiihrte. An den noch nicht negativ beeinfluBten Fasern wurden 
die gleichen Priifungen wie in Vergleichsbeispiel 1 vorgenommen. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 5 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 3 gearbeitet, jedoch wurden 
dem Spinnbad 50 Masse-ppm Natriumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure 
(DDBSS) als anionisches Tensid zugesetzt. Wahrend des Spinnens wurde 
die Luf tspaltbreite fortlaufend verringert. Die minimal einstellbare 
Spaltbreite, bei der es noch nicht zu einer Beeintrachtigung des 
Spinnprozesses kam, wurde zu 4 mm festgestellt. Es wurden die 
gleichen Faseruntersuchungen wie in Vergleichsbeispiel 3 durch- 
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 
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Beisp. 5 


com^ovocNCM m 


Vergl.-Beisp, 3 


43,6 
20,3 
36,2 
16,5 
14,0 
14,9 
12,5 
19,6 

12 


Beisp. 4 


42,9 
11,5 
34,8 
12,3 
14,0 
15,2 
15,6 

13,5 


Vergl.-Beisp. 2 


41,8 
18,3 
33,2 
20,8 
13,7 
14,8 
13,5 

21,0 
14 


Beisp. 3 


43,8 
13,6 
35,3 
14,8 
14,2 
15,3 
14,6 
14,8 


Vergl.-Beisp. 1 


41,2 
20,4 
34,2 
22,8 
14,3 
15,8 
12,7 

26,6 
13 


Parameter , Einheit 


Trockenfestigkeit, cN/tex 

Variationskoeffizient, % 
Naflfestigkeit, cN/tex 
Variationskoeffizient, % ' 
Dehnung trocken, % 
Dehnung naB % 
Schlingcnfcstigkcit, cN/tex 

Variationskoeffizient, % 
AusgczShltc Verklebungen pro 
500 g kardicrtcs Material 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper, 
insbesondere von Fasern und Filamenten, durch 

a) Auflosen von Cellulose in einer wassrigen Losung eines 
tertiaren Aminoxids, insbesondere des N-Methylmorpholin-N-oxids, 
und 

b) Extrudieren der Celluloselosung durch ein Formwerkzeug iiber 
einen Luftspalt in ein Fallbad unter Ausfallung der Formkorper, wobei 
die Celluloselosung und/oder das Fallbad ein Tensid enthalten, 

dadurch gekennzeichnet v daB man in der Stufe b) rait einem 
Tensidgehalt c der Celluloselosung und/oder des Fallbads in dem 
Bereich 100 ppm>> c ^ 5 ppm und mit einer Luf tspaltbreite in dem 
Bereich von 2 bis 20 mm arbeitet, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Tensidgehalt c in dem Bereich von 8 bis 70 ppm liegt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in der Celluloselosung mit einem Tensidgehalt c in dem 
Bereich 70 ppm > c > 30 ppm arbeitet . 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Luf tspaltbreite in dem Bereich von 2 bis 8 mm liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man mit einem gegenseitigen Abstand der Losungsstrah- 
len am Ausgang des Formwerkzeugs in dem Bereich von 0,22 bis 0,7 mm 
arbeitet. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
z ichnet, daB man das Tensid vor der Stufe a) der Cellulose oder 
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in der Stufe a) oder zwischen den Stufen a) und b) zusetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Tensid in oder nach der Stufe b) zusetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein nichtionogenes Tensid einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Fallbad aus der Stufe b) zu einem gereinigten 
wasserhaltigen Aminoxid regeneriert, das man in Stufe a) wieder ein- 
setzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB man 
das Tensid im Zuge der Regeneration des Fallbades von der Aminoxid- 
Losung abtrennt und in der Stufe b) wieder einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, daB man die Celluloselosung durch ein Formwerkzeug 

_2 

mit einer Lochdichte in dem Bereich von 1,8 bis 20 mm extrudiert. 



